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Beschreibung 

Polymerisierbare Zusammensetzung, Resist und Verfahren zur 
Elektrbnenstrahllithographie 

5 

Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusammensetzung 
nach Anspruch 1, einen Resist nach Anspruch 8 und ein 
Verfahren nach Anspruch 14, 

10 In der Herstellung von Halbleiterbauelementen spielt neben 
,, der Entwicklung von immer feineren Lithographietechniken fur 
g\ die Waf erstrukturierung auch die Entwicklung derartiger 
4< Techniken fur die Maskenherstellung eine immer groflere Rolle. 

Fur die Masken, die in der Regel aus einem Quarzglassubstrat 
15 mit auf gebrachter Chromschicht (CoG: Chrome on glas) 

bestehen, wird fur die Strukturierung des Chroms inzwischen 
immer haufiger die Elektronenstrahllithographie eingesetzt. 

Dazu wird die Maske mit einem Resist (Fotolack) belackt, 
20 welcher anschlieftend in einem Maskenschreiber mit einem 

Elektronenstrahl gezielt belichtet (d.h. strukturiert ) und 
anschlieftend entwickelt wird. In einem nachf olgenden 
Atzschritt wird das Chrom auf der Maske an den nun nicht mehr 
durch den Fotolack geschutzten Stellen entfernt, die 
r-5 Lithographiemaske ist fertig. Die bei der Herstellung der 

Lithographiemaske auftretenden Probleme werden im Folgenden 
kurz beschrieben. 

Trotz eines Reduktionsf aktors von 4X oder 5X, werden die 
30 abzubildenden Strukturen auf den Masken inzwischen so klein, 
dass die heute breits verwendeten Laserschreiber immer weiter 
durch hoherauf losende Elektronenstrahlschreiber ersetzt 
werden mussen. 



35 



Durch Einfuhrung der OPC (optical proximity correction) 
mussen Hilf sstrukturen in das Maskenlayout integriert werden, 
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die wesentlich kleiner als die abzubildenden Strukturelemente 
sind. 

Die PSM-Technologie (Phasenschieber Masken) stellt an die 
5 Maskenf ertigung besondere Anspruche, da hier auf die Maske 
zusatzliche Schichten aufgebracht werden bzw. das Substrat 
definiert abgetragen werden muss, urn die gewunschten 
Phasensprunge zu erreichen. Gleichzeitig gibt es fur die PSM- 
Maskenf ertigung derzeit noch keinen Prozess, mit dem beide 

10 Ebenen per Elektronenstrahllithographie-Maskenschreiber 
geschrieben werden konnen. Die zweite Ebene wird bisher 
optisch geschrieben. Grund dafiir ist eine mangelnde 
Ladungsableitung im Resist; durch das Beschreiben des Resists 
mit einem Elektronenstrahl wird die Maske wahrend des 

15 Schreibvorgangs negativ aufgeladen, was allgemein als 
^Charging" bezeichnet wird. 

Bei der Phasenschiebermaskenherstellung sind zwei separate 
Lithographieschritte erf orderlich, wobei im zweiten Schritt 
20 das Charging-Problem auftritt. 

Im ersten Schritt wird die Chromschicht der Maske 
strukturiert , wobei durch geeignete Erdung des Maskenblanks 
im Maskenschreiber die entstehende negative elektrische 
■K5 Aufladung der Maske noch problemlos abgeleitet werden kann. 

Im zweiten Lithographieschritt muss erneut auf gebrachter 
Resist jetzt allerdings auf einer bereits unvollstandigen 
( vorstrukturierten) Chromschicht elektronenbeschrieben 

30 (belichtet) werden. Auf grund der unterbrochenen Chromschicht 
ist hier keine ganzflachige Ableitung der Ladung durch Erdung 
mehr moglich; das Maskenblank ladt sich wahrend des 
Schreibvorganges negativ auf. Diese negative Aufladung 
beeinflusst allerdings den auf die Probe treffenden 

35 Elektronenstrahl im Maskenschreiber, der sowohl zum Schreiben 
als auch zur Justierungskontrolle notig ist. Diese 
Beeinf lussung fiihrt zu einer unerwiinschten Ablenkung und 
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Aufweitung des Elektronenstrahls , was besonders wahrend des 
Justierens storend ist, aber auch zu unerwunschten 
Verzerrungen, Schreibf ehlern beim Schreiben der zweiten 
Lithographieebene der Phasenschiebermasken fuhrt- 

Aus einem Artikel von M.A.Z. Hupcey, C.K. Ober (SPIE Vol. 
3048, S. 100-104), ist die Verwendung einer Copolymermischung 
oder einer Mischung aus einem isolierenden Polymer und einen 
leitfahigem Polymer bekannt, mit denen das Problem des 
Charging gelost werden soil. Allerdings weisen diese 
Mischungen eine zu geringe Belichtungsempf indlichkeit auf, 
was zu einer unerwunschten Verlangerung der Schreibzeiten 
fuhrt. Auch sirid die Entwicklungsprozesse aufwendig. 

Da die Problematik besonders den zukunftigen 7 5 nm node akut 
wird, gibt es derzeit noch keinen fixierten Losungsansatz fur 
die Produktion. Bekannt ist die Erprobung der Verwendung 
zusatzlicher, separater leitf ahiger Lacke im; Sinne eines 
Zweilagensystems . Das Maskenblank wird zunachst mit einem 
handelsublichen strukturierbaren Ebeam-Lack belackt, auf 
welchen in einem zweiten Schritt eine separate Schicht eines 
nichtstrukturierbaren, leitfahigen organischen Lackes 
aufgebracht wird, der fur die notwendige Ladungsableitung 
dienen soil. Diese zusatzliche Lackschicht wird dann in dem 
der Strukturierung folgenden Entwicklungsprozess zusammen mit 
den belichteten oder unbelichteten Teilen des Ebeam-Lackes 
komplett abgelost, wodurch das Maskenblank im Anschluss nur 
noch die gewunschten Ebeam-Lackstukturen enthalt. 

Dies erfordert aber neben der Belackung des Ebeam-Lackes 
einen zusatzlichen Belackungsschritt , welcher den 
Gesamtprozess verkompliziert . Grund ist die sehr aufwendige 
(Partikel, Uniformity, zusatzliche unerwunschte 
Prozesszeiten, Delay time stability Problematik) und 
gefahrbelastete Belackung von Maskenblanks allgemein. Im 
Gegensatz zur Waf erproduktion (runde Scheiben) sind die 
eckigen Maskenblanks deutlich komplizierter zu belacken, 
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weswegen in der Maskenproduktion generell jeder zusatzliche 
vermeidbare Belackungsprozes vermieden wird. 

Alle bisher bekannten Ansat zmoglichkeiten zur Realisierung 
5 eines leitfahigen Lackes scheiterten an den Kriterien der 
hohen notwendigen Auflosung und hoher 

Belichtungsempf indlichkeit , so dass hier noch kein Material 
vorgeschlagen wurde, das den heutigen und zukunftigen 
Produktionsanf orderungen gerecht wird. 

10 

/ Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen 
I -Resist zu schaffen, der das Problem des Charging lost oder 

zumindest vermindert und gleichzeitig eine hohe 
15 Belichtungsempf indlichkeit aufweist. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaft durch einen Resist mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. 

20 Gegeniiber den im Stand der Technik beschriebenen zwei 
notwendigen Belackungsprozessen, ist es mit der 
erf indungsgemaften polymerisierbaren Zusammenset zung moglich, 
mit einem einzigen Belackungsprozess auszukommen. Der 
entstehende Lack weist neben der leichten Strukturierbarkeit 

125 bereits die notige elektrische Leitf ahigkeit auf. Der 
I Produktionsprozess wird dadurch deutlich vereinfacht und die 
Kosten werden reduziert. 

Ein erf indungsgemaJier Resist wird z.B. direkt auf die chrom- 
30 strukturierte Schicht einer Lithographie Maske aufgebracht 

und sorgt damit fur optimale Ladungsableitung, wahrend die im 
o.a. Stand der Technik verwendete zusatzliche leitfahige 
Lackschicht keine Ankontaktie rung des Chroms ermoglicht, 
sondern nur die Oberf lachenladung abfuhren kann. Mit dem 
35 erf indungsgemafien Lack ist somit eine bessere 
Ladungsableitung moglich. 
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Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die 
Figuren der Zeichnungen an einem Ausf uhrungsbeispiel naher 
erlautert. Es zeigt: 

Fig. 1 eine Ausf uhrungsf orm eines f unktionellen Polymers mit 
zwei Comonomeren, 

Die Ausf uhrungsf orm der polymerisierbaren Zusanunenset zung 
gemaft Fig. 1 wird in einer Materialzusammensetzung verwendet, 
die aus dem abgebildeten f unktionellen Polymer, einer 
elektronensensitiven Komponente (PAG, photo acid generator) 
und einem Losungsmittel besteht . Dies ist analog zu der 
Zusammensetzung ublicher chemisch verstarkter Resists. 

Das funktionelle Polymer besteht dabei zumindest aus zwei 
Komponenten, von denen eine als sauer spaltbarer 
Losungsinhibitor (in Fig. 1 rechts, n) dient und die zweite 
die elektrische Leitf ahigkeit (in Fig. 1 links, m) 
garantiert. Dabei sind: 

m - 0, 1 bis 0, 9 

n = 0,1 bis 0,9 bei m+n=l 

1=1 bis 100 

Ri = H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 

Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sechs 
Kohlenstoff bzw. Silizium oder Germanium Atomen 
R 2 - H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 

Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sechs 
Kohlenstoff bzw. Silizium oder Germanium Atomen 

Mit diesem Polymer wird folgende Resistmischung hergestellt: 

- 70-98% Losungsmittel (z.B. Methoxypropylacetat , 
Ethylacetat , Ethylactat , Cyclohexanon, gamma-Butyrolacton, 
Methylethylketon) 

- 2-30% f unktionelles Polymer 
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- 0,1-10% Photosaurebildner (z.B. Crivello-Salze, 

Triphenylsulfoniumsulf onate, Diphenyliodoniumsulf onate, 
Phthalimidosulf onate, ortho-Nitrobenzyl sulfonate) 

Durch Polymerisierung wird ein Resist erhalten, der 
insbesondere bei der Herstellung ' von Masken mittels 
Elektronenstrahllithographie verwendbar ist- Ein typischer 
Lithographieprozess unter Verwendung des erf indungsgemaften 
Resists sieht dabei f olgendermalien aus: 

1. Belackung eines Maskenblanks mit o.a. Resistlosung 

2. Beschreiben des Resists mit einem 
Elektronenstrahlschreiber 

3. Ggf. nachf olgender Heizschritt 

4. Entwicklung des beschreibenden Resists mit einem wassrig 
alkalischen Entwicklermedium (z.B'. 2,38%ige wassrige 
Tetramethylammoniumhydroxidlosung, Standard TMAH- 
Entwickler) 

5. Trockenatzen des Blanks in einem reaktiven Ionenplasma 
(RIE) mit einer Chlor /Sauerstof f -Gasmischung . Dabei wird 
die Chromschicht geatzt; der Fotolack wird dabei 
weitgehend nicht angegriffen; es wird die gleiche 
Struktur in das Chrom iibertragen, die ursprunglich 
geschrieben wurde. 

Grundsatzlich ist es moglich, dass auch andere Atzverfahren 
zur Strukturierung des Substrats verwendbar sind. Auch ist 
die Anwendung des erf indungsgemaBen Resists nicht auf die 
Herstellung von CoG-Masken beschrankt. 

Ausf uhrungsbeispiel : 

ll,42g Thiophen-2-methanol (Merck) werden in 100ml Pyridin 
gelost und durch Eiskuhlung des Reaktionsgef afies auf 0°C 
gekuhlt. Innerhalb lh werden dazu 10,45g 

Methacrylsaurechlorid getropf t . Dann wird auf Raumtemperatur 
erwarmt und uber Nacht geriihrt . Die Mischung wird in 
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Eiswasser gegossen und mit HC1 leicht angesauert. Der 
abgeschiedene olige Ester wird mit wassriger 
Hydrogencarbonatlosung gewaschen und als [Produkt 1] 
abgetrennt . 

Lost man [Produkt 1] in 100ml Methylethylketon, erhitzt zum 
Sieden und tropft innerhalb 2h eine Mischung aus 14, 2g 
Methacrylsaure-tert-butylester und 100ml Methylethylketon 
dazu, so polymerisiert die Mischung und ergibt nach Abkuhlung 
und Eintropfen in 2 1 Wasser ein fast farbloses Polymer, 
welches abfiltriert und als [Produkt 2] im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet wird. 

5g [Produkt 2] werden wfederum in 7 0ml Methylethylketon 
gelost und bei Raumtemperatur innerhalb 15 min mit einer 
Mischung aus 5g wasserfreiem Eisen ( I II ) chlorid, 5g 3,4- 
Ethylendioxythiophen und 40ml Methylethylketon versetzt. 
Anschliefiend wird, die Reaktionsmischung unter starkem Ruhren 
sofort in 21 Eiswasser gegeben, das erhaltene dunkelbraune 
Polymer abfiltriert und als [Produkt 3] wiederum im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. 

Mit [Produkt 3] wird eine Resistlosung 1 angesetzt, bestehend 
aus 7,2 Gew.-% -[Produkt 3], 0,8 Gew.-% 

Triphenylsulf oniumhexaf luorpropansulf onat und 92 Gew . -% 
Methoxy-2-propylacetat . 

Mit dem dermaflen erhaltenen Reist wird Folgender 
Lithographieprozess ausgefuhrt: 

1. Bereitstellung eines handelsiiblichen 6-Zoll CoG 
Maskenblanks („Chrome on Glass x \ Quar zglasplatte mit 
auf gesputterter oder auf gedampf ter Chromschicht ) . Dies 
kann ein rohes Blank sein, oder bereits schon eine 
vorstrukturierte Chromschicht enthalten . 

2. Belackung dieses Blanks mit der Resistlosung 1. 
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3. Heizschritt (z.B. 120°C fur 120s) zur Trocknung dieser 
Lackschicht. Dabei verdampft der Groftteil des 
Lacklosungsmittels, es resultiert ein fester, trockener 
Lackfilm mit z.B. einer Schichtdicke von 0,25iim auf dem 
Maskenblank. 

4. Beschreiben des belackten Maskenblanks mit einem 
Elektronenstrahl-Maskenschreiber (z.B. ETEC MEBES Serie) 

5. Heizschritt (Post Exposure Bake) (z.B. 120°C fiir 120s) 
zur Fixierung des latenten geschriebenen Bildes in der 



' V Resistschicht 



15 6. Behandeln des kompletten Maskenblanks mit einer 

wassrigen alkalischen Entwicklerlosung (z.B. 2,38% 
Tetramethylammoniumhydroxid in Wasser) fur z.B. 60s. 
Wahrend dieses Entwicklungsschrittes wird der 
beschriebene Bereich der Resistschicht weggelost und 

20 entfernt. 

7. Plasmaatzen des kompletten Maskenblanks zur 

Strukturierung des Chromschicht oder Anatzen des 
Quarzglassubstrates . Dies geschieht ebenfalls in einem 
'^5 reaktiven Ionenplasma. 



Die Erfindung beschrankt sich in ihrer Ausfuhrung nicht auf 
die vorstehend angegebenen bevorzugten Ausf iihrungsbeispiele . 
Vielmehr ist eine Anzahl von Varianten denkbar, die von der 
30 erf indungsgemaften polymerisierbaren Zusammenset zung, dem 
Resist und dem Verfahren auch bei grundsat zlich anders 
gearteten Ausfuhrungen Gebrauch machen. 



35 
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Patentanspruche 

1. Polymerisierbare Zusammenset zung zur Anwendung in der 
Elektronenstrahllithographie gemali folgender Strukturf ormel : 




n = 0,1 bis 0,9 bei m+n=l 
1=1 bis 100 

Ri = H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 
Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sech 
Kohlenstoff bzw. Silizium oder Germanium Atomen 
R2 = H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 
Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sech 
Kohlenstoff bzw. Silizium oder Germanium Atomen 
R3 = organische abspaltbare Schut zgruppe , 

wobei Ri, R 2 , R3 gleich oder verschieden sein konnen. 
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2. Polymerisierbare Zusammenset zung nach Anspruch 1, 
dadurch ge kenn ze ichnet , dass R 3 eine organische sauer 
abspaltbare Schutzgruppe ist. 

5 3. Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet durch folgende Strukturf ormel : 




Ri = H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 

Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sechs 
15 Kohlenstoff bzw. Silizium oder Germanium Atomen 
R2 = H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 

Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sechs 
Kohlenstoff bzw, Silizium oder Germanium Atomen 

20 wobei R 2/ R 2 gleich oder verschieden sein konnen. 

4. Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass das R 3 eine tert- 
Alkylester, . eine tert-Butoxycarbonyloxy, eine Acetal, 
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Tetrahydrof uranyl oder eine Tetrahydropyranyl Funktion 
aufweist - 

5. Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet , dass R 3 ein tert-Butylester ist. 

6. Polymerisierbare Zusammensetzung nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das neben den beiden Polymereinheiten (Comonomeren) noch 
weitere Einheiten enthalten sind (Ter- oder . Quarterpolymer ) . 

7. Polymer hergestellt durch Polymerisation einer der 
Zusammensetzungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 
6. 

8. Resist, dadurch gekennzeichnet, dass diese neben dem 
Polymer nach Anspruch 7 zusatzlich mindestens ein organisches 
Losungsmittel, mindestens ein photo- oder 
elektronenstrahlempf indliches Additiv enthalten. 

9. Resist nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch einen 
Anteil zwischen 2 und 30% an Polymer nach Anspruch 6, einem 
Anteil eines Losungsmittels zwischen 70 und 98% und einen 
Anteil von 0,1 bis 10 % Photosaurebildner . 

10. Resist nach Anspruch 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Losungsmittel 

Methoxypropylacetat, Ethylacetat , Ethylactat, Cyclohexanon, 
gamma-Butyrolacton und / oder Methylethylketon ist. 

11. Resist nach mindestens einem der Anspriiche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Photosaurebildner ein 
Crivello-Salz, Triphenylsulf oniumsulf onat , 
Diphenyliodoniumsulfonat, Phthalimidosulf onat und / oder 
ortho-Nitrobenzylsulf onat ist. 
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12. Resist nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 11, 

ge ke nn z e i'chne t durch einen Anteil aus 50-98% 1-Methoxy- 
2-propansulfonat und / oder 0,1 - 10 % 
Triphenylsulf oniumhexaf luorpropansulf onat . 

5 

13. Resist nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 12 zur 
Verwendung in einem Elektronenst rahlschreibverf ahren . 

14. Lithographieverf ahren zur Herstellung einer Struktur auf 
10 einem Substrat, insbesondere einer Struktur fur eine 

Lithographiemaske fur die Herstellung von 
^ Halbleiterbauelementen, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Resist nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 
12 verwendet wird. 

15 

15. Lithographieverf ahren nach Anspruch 14 , dadurch 
gekennzeichnet , dass 

a) ein Maskenblank mit einem Resist nach Anspruch 8 belackt 
20 wird, 

b) Beschreiben des Resists mit einem 
Elektronenstrahlschreiber , 

jjp5 c) Entwicklung der durch das Beschreiben erzeugten Struktur 
im Resist, 

d) Trockenatzen des Maskenblanks . 

30 16. Lithographieverf ahren nach Anspruch 14 oder 15, 

d a d u r ch gekennzeichnet , dass nach dem Beschreiben 
des Resists ein Heizschritt durchgefuhrt wird. 
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Zusammenf assung 

Polymerisierbare Zusammensetzung, Resist und Verfahren zur 
Elektronenstrahllithographie 

Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusammensetzung 
zur Anwendung in der Elektronenstrahllithographie gemafi 
f olgender Strukturf ormel : 




I - 1 bis 100 

Ri = H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 

Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sechs 
Kohlenstoff bzw. Silizium oder Germanium Atomen 
20 R 2 = H, Alkyl, Halogene, Amine, Silizium- oder 

Germaniumverbindungen, mit einer Kettenlange von bis zu sechs 
Kohlenstoff bzw. Silizium oder Germanium Atomen 
R 3 = organische abspaltbare Schutzgruppe 
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Die Erfindung betrifft ferner ein Resist und ein Verfahren 
unter Verwendung des Resists. Durch die Verwendung der 
polymerisierbaren Zusainmenset zung in einem Resist verringert 
oder verhindert das Charging eines Substrates bei hoher 
Belichtungsempf indlichkeit . 



Fig. 1 




m 



